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(54) Farbfotografisches Silberhalogenldmaterlal 

(57) Bin farbfotografisches Silberhalogenidmaterial. das in wenigstens einer Schicht wenigstens eine Verbinduna 
der allgemeinen Formel (I) ^ 




(I) 



worm 



R4. R5, R9 

Re- R7 
Re. R10 

n. mO, 1. 2. 3 Oder 4 



Wasserstoff, AlkyI oder Acyl. 

unabhangig voneinander AlkyI, Cycloalkyl. Alkenyl. Aryl. Halogen. OR4, SR5. NRgRy Nitro 

Cyano, SOgRs. COOR9. COR10 Oder Hetaryl, 

unabhSngig voneinander AlkyI. Cycloalkyl. Alkenyl. Aryl oder Hetaryl, 

unabhSngig voneinander H, R4, CORiq. COOR9. SOgRs , 

unabhangig voneinander AlkyI, Cycloalkyl, Alkenyl, Aryl. Hetaryl oder NRgRy, 

bedeuten oder 2 Reste Rg bzw. R3 jeweils einen ankondensierten carbo- oder heterocycli- 

schen Ring bedeuten konnen oder die Verbindungen der Formel I uber einen der Reste Ri. 

R2 Oder R3 an eIne Polymerkette gebunden sind, 



enthait. zeichnet sich durch gro3e Lagerstabilitat aus. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein farbfotografisches Silberhaiogenidmaterial mit verbesserten Eigenschaften. 
Die Anforderungen der Praxis an EOP-FSnger (Abfangreagenzien fur das Entwickleroxidationsprodukt) in farbfoto- 
grafischen Silberhalogenidmaterialien (Colorfilm und Colorpapier) sind 

a. ) hohe WIrksamkeit, d.h. wirksame Vermeidung unerwunschter Mitkupplung. 

b. ) groBe Lagerstabilitat. d.h. Vermeidung von Wirkungsverlusten durch Oxidation vor der Verarbeitung; 

c. ) keine BeeintrSchtlgung der Bildstabilit^t. d.h. bei Film z.B. Vermeidung der Nachkupplung, bei Papier z.B. Sta- 
bilit^t der Farbstoffe gegen Feuchte, Warme und Licht. 

Zur Ldsung dieser Aufgaben werden sogenannte WeiBkuppler oder redoxaktive Verbindungen eingesetzt. Dabei 
handelt es sich ubiichenweise um Pyrazolonkuppler mit einer Methylgruppe in der Kupplungsstelle bzw. urn diffusions- 
feste Hydrochinone, DIsulfonamidophenole und N-Aryl-N'-acylhydrazine. Diese Verbindungen kOnnen aber die Anfor- 
derungen der Praxis, wie sie vorstehend beschrieben sind. nicht ausreichend erfullen. 

Es wurde nun gefunden, da6 sich mit bestimmten Benzofuranonen uberraschende Verbesserungen erzielen las- 
sen. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein farbfotografisches Sillberhalogenidmaterial mit einem TrSger und wenig- 
stens einer lichtempf indlichen Sllberhalogenidemulsionsschlcht, 

das in wenigstens einer Schicht wenigstens eine Verbindung der allgemeinen Forme! (I) enthait: 




worin 



Wasserstoff, AlkyI oder Acyl, 

unabhangig voneinander Alkyt, Cycloalkyl, Alkenyl, Aryl, Halogen, OR4, SR5, NReRy. Nltro, 
Cyano. SOgRs. COOR9. COR10 oder Hetaryl. 
unabhangig voneinander AlkyI, Cycloalkyl, Alkenyl, Aryl oder Hetaryl, 
unabhSngIg voneinander H, R4, COR10. COOR9. SO2R8 . 
unabhangig voneinander AlkyI, Cycloalkyl, Alkenyl, Aryl. Hetaryl oder NR5R7. 
bedeuten oder 2 Reste R2 bzw. R3 jeweils einen ankondensierten carbo- Oder heterocycli- 
schen Ring bedeuten k6nnen oder die Verbindung der Formel I uber einen der Reste Ri, R2 
Oder R3 an eine Polymerkette gebunden ist. Bevorzugt befindet sich mindestens einer der 
Reste R2 und R3 in para-Stellung zum phenolischen Sauerstoff. 

Acylreste Ri kGnnen Reste einer aromatischen oder aliphatischen Carbon-, Carbamin-, Kohlen,- Sulfon-, Sulfin- 
oder PhosphorsSure sein. 

Der Einbau in eine Polymerkette kann uber eine ungesSttigte Gruppe erfolgen, beisplelsweise eine Styrol-, Acryl- 
sSure- Oder Methacrylsauregruppe. Ein geeignetes Monomer ist beispielsweise 



Ra- R3 

R4. ^5- R9 

Re. R7 
Rs- R10 

n, m 0, 1, 2, 3 oder 4 
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Weiterhin kann die Verbindung der Forme! I an ein Polymer uber eine polymeranaloge Reaktion erfolgen, Z.B. kann 
die folgende Verbindung 




an ein Polymer gebunden werden: 




In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist R2 gleich R3 und n gleich m. 

Bevorzugt bedeuten Ri Wasserstoff oder Acyl, R2 und R3 Alky I. wobei die Summe der C-Atome in den Alkylresten 
R2 und R3 > 8 ist. Bevorzugte Acylreste sind die Reste aromatischer und aliphatischer CarbonsSuren. 
Beispiele fCir Verbindungen der Formel (I), in denen R^ Wasserstoff ist. sind: 
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Mr 


R — R 


r t 
I -1 


4 - t - 


I -2 


4 - CH3 


I -3 


4 - CH (CH3)2 


I -4 


4 - t - CgHj^ 


I -5 


4 - i - CgH,^ 


I -6 


4 - i - C,2H25 


I -7 


4 - Cyclopentyl 


I -8 


4 - Cyclohexyl 


I -9 


2 -. CH3 - 4 - CH3 


I -10 


2 - CH3 - 4 - t - CgH,7 


I -11 


2 - t - C4H9- 4 -CH3 


I -12 


2 - t - C4H9 - 4 - t - C4H9 


I -13 


2 - (CH3)2 - phenyl - 4 - (CH3)2 - phenyl 


I -14 


2 - t - C 4H9 - 4 - (CH^)^ CO2CH3 


I -15 


2 -t - C^W^ - 4 - OCH3 


I -16 


2 -CI - 4 - CI 


I -17 


2 - Phenyl - 4 - OC4H9 


I -18 


2 - NHCO - i - C7H,5 - 4 - 0 - COO C^Hj 


I -19 


4 - N^~~^SO; 


I -20 


2 - C (CH3)2 (CH2)3 CO2C2 Hj - 4 - ^SO^ 
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Nr. 


R, - Rj 


5 


I -21 


2 - S (CH,)], CH3 - 4 


. CH, 


W 


I -22 


2-S — f II 

N'N -4-t 




15 




1 

Phenyl 




I -23 


4 - C (CHj), - phenyl 




I -24 


4 - CO, C,2H25 


20 


I -25 


3 - CH, - 4 - CH3 



25 Die Position der Substituenten bezieht sich auf den Sauerstoff. Die Position 3 ist para-stSndig zur 2. Rlngverkniip-, 
fung. 

Weitere Beispiele sind: 




55 
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•Nr. 


R2 - R3 


I -27 




I -28 


eH(CH3)2 

rjjjf [ PC0CF3 

^\^CH(CH3)j 
0 / 


I -29 


t-C,H, 

0 
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Nr. 


R2 - R3 


1-36 


CI 

1 










1-37 


1 4 9 

f<=^ 7f OCOCK 












0 1 / 


1-38 









Hersteliung der Verbindung 1-4 

Zu einer Mischung aus 500 ml Eisessig und 90 ml konz. Schwefelsdure werden bei Raumtemperatur 24,4 ml einer 
wassrigen. 50 gew.-%igen Oxoessigsdure und danach 91 ,7 g 4 -(1 ,1 .3,3-Tetramethyl-butyl)-phenol zugegeben. 
Nach R'uhren uber Nacht wird der entstandene Niederschlag abgesaugt, mit Eisessig und danach mit Wasser gewa- 
schen. 

Nach Trocknung werden 81,1 g (90 % d. Th.) der Verbindung 1-4 mitdem Schmelzpunkt 125 bis 127'*C erhalten. 



EP0 871 066 A1 



In entsprechender Weise werden auch die ubrigen genannten Verbindung erhalten. Bei herabgesetzter Reaktivitat 
der phenolischen Komponente kdnnen versch^rfte Reaktionsbedingungen erforderlich werden z.B. durch Erhbhung 
der Temperatur, Erhohung der Konzentration an SchwefelsSure Durchfuhrung in der Schmeize etc. Weiterhin kann die 
Schwefelsaure ganz oder teilweise durch andere Sduren ersetzt werden. z.B. durch p-Toluolsulfonsdure. Methansul- 
fonsaure, PhosphorsSure. Potyphosphors^ure. Phthals^ure, TrifluoressigsSure. BorsSure u. dgl. . 

Verbindungen der Formel I, in denen Ri ein Acyjrest bedeiutet. konnen aus den entsprechenden Hydroxy I verbin- 
dungen durch Umsetzung mit SSurechloriden oder SSureanhydriden hergestellt werden. 

Die Verbindungen der Formel (I) werden bevorzugt in einer Mange von 5 bis 1000 mg/m^. insbesondere 10 bis 500 
mg/m^ eingesetzt. 

Die Verbindungen der Formel (I) konnen auch als Salz (Phenolat) vorliegen; als Kationen eignen sich Metallkatio- 
nen und Ammoniumionen. insbesondere Alkatimetallionen und TrialkyI- oder Tetraalkylammoniumionen. 

Beispiele fur farbfotografische Materialien sind Farbnegativfilme, Farbumkehrfilme, Farbpositivfilme, farbfotografi- 
sches Papier, farbumkehrfotografisches Papier, farbempfindliche Materialien fur das Farbdiffusionstransfer-Verfahren 
Oder das Silberfarbbleich-Verfahren. 

Die fotografischen Materialien bestehen aus einem Mger. auf den wenigstens eine lichtempfindliche Silberhalo- 
genidemulsionsschicht aufgebracht ist. Als Trager eignen sich insbesondere dunne Fllme und Folien, Eine Ubersicht 
uber Mgermaterialien und auf deren Vorder- und Ruckseite aufgetragene Hilfsschtchten ist in Research Disclosure 
37254. Teil 1 (1995), S. 285 dargestellt. 

Die farbfotografischen Materialien enthalten ubiichenweise mindestens je eine rotempfindliche, grunempfindliche 
und blauempfindliche Silberhalogenidemulsionsschicht sowie gegebenenfalls Zwischenschichten und Schutzschich- 
ten. 

Je nach Art des fotografischen Materials kCnnen diese Schichten unterschiedlich angeordnet sein. Dies sei fur die 
wichtigsten Produkte dargestellt: 

Farbfotografische Filme wie Colornegativfilme und Colorumkehrfilme weisen in der nachfblgend angegebenen Rei- 
henfolge auf dem TrSger 2 oder 3 rotempfindliche, blaugrunkuppelnde Silberhalogenidemulsionsschichten, 2 oder 3 
grunempfindliche, purpurkuppelnde Silberhalogenidemulsionsschichten und 2 oder 3 blauempfindliche, gelbkuppelnde 
Silberhalogenidemulsionsschichten auf. Die Schichten gteicher spektraler Empfindlichkeit unterscheiden sich in Ihrer 
fotografischen Empfindlichkeit, wobei die weniger empf indlichen Teilschichten in der Regel naher zum TrSger angeord- 
net sind als die hdher empfindlichen Teilschichten. 

Zwischen den grunempfindlichen und blauempfindlichen Schichten ist ubiichenweise eine Gelbfilterschicht ange- 
bracht, die blaues Licht daran hindert, in die darunter liegenden Schichten zu gelangen. 

Die MGglichkeiten der unterschiedllchen Schichtanordnungen und ihre Auswirkungen auf die fotografischen Eigen- 
schaften werden In J, Inf. Rec. Mats., 1994, Vol. 22. Seiten 183 - 193 beschrieben. 

Farbfotografisches Papier, das in der Regel wesentlich weniger lichtempfindiich Ist als ein farbfotografischer Film, 
weist in der nachfolgend angegebenen Reihenfolge auf dem TrSger ubiicherweise je eine blauempfindliche, gelbkup- 
pelnde Sllberhalogenldemulsionsschicht, eine grunempfindliche, purpurkuppelnde Siiberhalogenidemulsionsschicht 
und eine rotempfindliche, blaugrunkuppelnde Silberhalogenidemulsionsschicht auf; die Gelbfilterschicht kann entfallen. 

Abwelchungen von Zahl und Anordnung der llchtempfindlichen Schichten kdnnen zur Erzielung bestimmter Ergeb- 
nisse vorgenommen werden. Zum Beispiel kOnnen alle hochempfindlichen Schichten zu einem Schichtpaket und alle 
niedrigempfindlichen Schichten zu einem anderen Schichtpaket in einem fotografischen Film zusammengefaBt sein, 
urn die Empfindlichkeit zu steigern (DE-25 30 645), 

Wesentliche Bestandteile der fotografischen Emulsionsschichten sind Bindemittel. Silberhalogenidkdrner und 
Farbkuppler. 

Angaben Ciber geeignete Bindemittel finden sich in Research Disclosure 37254, Teil 2 (1995), S. 286. 

Angaben uber geeignete Silberhalogenidemulsionen, Ihre Herstellung, Reifung, Stabilisierung und spektrale Sen- 
sibilisierung, einschlieBlich geelgneter Spektralsensibilisatoren finden sich in Research Disclosure 37254, Tell 3 (1995), 
S. 286 und in Research Disclosure 37038. Teil XV (1995), S. 89. 

Fotografische Materialien mit Kameraempfindlichkeit enthalten ubiichenweise Silberbromidiodid-oder Sllberbromi- 
diodldchloridemulsionen. Fotografische Koplermaterialien enthalten entweder Silberchloridbromidemulslonen mit bis 
80 mol-% AgBr oder Silberchloridbromidemulsionen mit uber 95 mol-% AgCI. 

Angaben zu den Farbkupplern finden sich in Research Disclosure 37254, Teil 4 (1995), S. 288 und In Research 
Disclosure 37038, Teil II (1995), S. 80. Die maximale Absorption der aus den Kupplern und dem FarbentwicWeroxida- 
tionsprodukt gebildeten Farbstoffe liegt vorzugsweise in den folgenden Bereichen: Gelbkuppler 430 bis 460 nm, Pur- 
purkuppler 540 bis 560 nm, Blaugrunkuppler 630 bis 700 nm. 

In farbfotografischen Filmen werden zur Verbesserung von Empfindlichkeit, KGrnigkeit, SchSrfe und Farbtrennung 
hSufig Verbindungen eingesetzt, die bei der Reaktion mit dem Entwickleroxidationsprodukt Verbindungen freisetzen, 
die fotografisch wirksam sind, z.B. DIR-Kuppler, die einen Entwicklungsinhibitor abspalten. 

Angaben zu solchen Verbindungen, insbesondere Kupplern, finden sich in Research Disclosure 37254, Teil 5 
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(1995), S. 290 und in Research Disclosure 37038. Teil XIV (1995). S. 86. 

Die meist hydrophoben Farbkuppler. aber auch andere hydrophobe Bestandteile der Schichten, werden ubllcher- 
weise in hochsiedenden organischen Lfisungsmitteln gelost oder dispergiert. Diese L6sungen oder Dispersionen wer- 
den dann In einer w^Brigen BindemittellGsung (ubilcherweise Gelatinel<5sung) emulgiert und liegen nach dem Trocknen 
der Schichten als feine Trdpfchen (0,05 bis 0,8 Durchmesser) in den Schichten vor, 

Geeignete hochsiedende organische Losungsmittel, Methoden zur Einbringung in die Schichten eines fotografi- 
schen Materials und weitere Methoden, chemische Verbindungen in fotografische Schichten .einzubringen. linden sich 
in Research Disclosure 37254. Teil 6 (1995). S, 292. 

Die in der Regel zwischen Schichten unterschiedlicher Spektralempfindlichkeit angeordneten ntcht lichtempflndli- 
Chen Zwischenschichten kOnnen Mittel enthalten. die eine unenwunschte Diffusion von Entwickleroxidationsprodukten 
aus eIner lichtempfindlichen in eine andere lichtempfindliche Schicht mit unterschiedlicher spektraler Sensibilisierung 
verhindern. 

Geeignete Verbindungen (Weif3kuppler. Scavenger oder EOP-FSnger) finden sich in Research Disclosure 37254. 
Tell 7 (1995). S. 292 und in Research Disclosure 37038, Teil III (1995). S. 84. ' 

Das fotografische Material kann weiterhin UV-Licht absorbierende Verbindungen, Wei3t6ner. Abstandshalter, Fil- 
terfarbstoffe. Formalinf^nger, Lichtschutzmittel. Antioxidantien, D^in-Farbstoffe, Zusatze zur Verbesserung der Farb- 
stoff-, Kuppler- und WeiBenstabilitat sowie zur Verringerung des Farbschleiers. Weichmacher (Latices), Biocide und 
anderes enthalten. 

Geeignete Verbindungen finden sich in Research Disclosure 37254, Teil 8 (1995), S. 292 und in Research Disclo- 
sure 37038. Telle IV. V, VI, VII, X, XI und XIII (1995). S. 84 ff. 

Die Schichten farbfotografischer Materialien werden ubilcherweise gehSrtet. d.h., das verwendete Bindemittel. vor- 
zugsweise Gelatine, wird durch geeignete chemische Verfahren vernetzt, 

Geeignete HSrtersubstanzen finden sich in Research Disclosure 37254, Teil 9 (1995), S. 294 und in Research 
Disclosure 37038, Teil XII (1995), Seite 86. 

Nach blldmSBiger Belichtung werden farbfotografische Materialien ihrem Charakter entsprechend nach unter- 
schiedlichen Verfahren verarbeitet. EInzelhelten zu den Verfahrensweisen und dafur benfitigte Chemikalien sind in 
Research Disclosure 37254, Teil 10 (1995). S. 294 sowIe in Research Disclosure 37038, Telle XVI bis XXIII (1995), S. 
95 ff. zusammen mit exemplarischen Materialien verdffentlicht. 

Die Verbindungen der Formel (I) werden insbesondere In wenigstens einer Nachbarschicht zu einer grunempflnd- 
lichen, wenigstens einen Purpurkuppler enthaltenden Silberhalogenidemulsionsschicht eingesetzt, deren Silberhalo- 
genidemulsion eine Silberbromidchlorldemulsion mit wenigstens 95 Mol-% AgCI ist. 

Fur diesen Fall kommen als Purpurkuppler insbesondere Pyrazolotriazolpurpurkuppler in Betracht. 

Beispiel 1 

Ein farbfotografisches Aufzetchnungsmaterial wurde hergestellt, indem auf einen SchichttrSger aus beldseitig mit 
Polyethylen beschichtetem Papier die folgenden Schichten in der angegebenen Reihenfolge aufgetragen wurden. Die 
Mengenangaben bezlehen sich jeweils auf 1 m^. Fur den Sllberhalogenldauftrag werden die entsprechenden Mengen 
AgN03 angegeben. 

Probe 1 

Schicht 1 : (Substratschicht) 

0,2 g Gelatine 
Schicht 2: (blauempfindliche Schicht) 

blauempflndliche Sllberhalogenldemulsion (99.5 mol-% Chlorld, 

0,5 mol-% Bromid, mittlerer Korndurchmesser 0,8 ^m) aus 

0.45 g AgNOa mit 

1.18 g Gelatine 

0,55gGeIbkupplerY-l 

0.1 g WeiBkuppler W-1 

0,2 g Farbstoffstabilisator ST-1 

0.29 g Olbildner OF-1 

O.IOgOlbildner OF-2 
Schicht 3: (Schutzschicht) 

1,10 g Gelatine 

0,07g Verblndung SC-1 

0,07 g Verblndung SC-2 
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0,07 g Trikresyiphosphat (TKP) 
Schicht 4: (grunempfindiiche Schicht) 

grunsibilisierte Silberhalogenidemulsion (99.5 mol-% Chlorid. 

0,5 mol-% Bromid, mittlerer Korndurchmesser 0,6 miti) aus 

0,58 g AgNOa mit 

1,08 g Gelatine 

0,52 g Purpurkuppler M-1 

0.24 g Farbstoffstabilisator ST-2 

0,10 g Farbstoffstabilisator ST-3 

0,25 g Dibutyladipat 

0,25 g Isooctadecanol 
Schicht 5: (UV-Schutzschicht) 

1,15 g Gelatine 

0,2gUV-AbsorberUV-l 

0,2 g UV-Absorber UV-2 

0.2 g Olbildner OF-3 

0,07 g Verbindung SC-1 

0.07 g Verbindung SC-2 

0,04 g TKP 
Schicht 6: (rotempfindliche Schicht) 

rotsensibilisierte Silberhalogenidemulsion (99.5 mol-% Chlorid, 

0,5 mol-% Bromid, mittlerer Korndurchmesser 0,5 ^m) aus 

0,30 g AgNOs mit 

0,75 g Gelatine 

0.2 g UV-Absorber UV-1 

0,36 g Blaugrunkuppler C-1 

0,12 g Farbstoffstabilisator ST-4 

0,24 g TKP 
Schicht 7: (UV-Schutzschlcht) 

0.35 g Gelatine 

0,15 g UV-Absorber UV-3 

0,1 5 g Olbildner OF-4 
Schicht 8: (Schutzschicht) 

0,9 g Gelatine 

0,3 g Hartungsmittel H-1 

Im Schichtaufbau des Beispiels 1 wurden folgende Verbindungen venwendet: 
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10 



ST -I 



t-H,C, 




O 



-CH=CH, 



H3C CH3 



15 



ST -2 



o 




20 



25 



ST -3 



t-C,H3 




CH3 CH3 



ST -4 1:2-Gemisch aus 



30 



0 

/ \ 

-CH-CH (CH2-)- 



-C — O — CH^- 



-CH-C4H9 



und 



35 



H^^Cg— CH— CH— CH2 CH— CH (OH^)f—C — O — CH2 — CH— C^Hg 



40 



OF - 1 Adipinsaurepolyester mit 1,3-Butandiol und 1,4-Butandiol 



45 



OF -2 




50 



92H5 



OF -3 




C2H5 



55 
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OF -4 



0=P(0 CHj- CH — C.Hg)^ 



SC -1 



OH CH3 . O 




rs 



20 



SC -2 



OH 



t-H,X 




17^-8 OH 



25 



30 



35 



UV -I 



UV -2 




N 



N 



OH C4H9.S 



OH C.HgS 





COOGeH^.-i 



40 



45 



UV -3 N N 



50 




55 
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H - I 



N— c 

' II 
0 




// 



CH, -CH, -SO, 



Prghen 8 bis 14 

Die Proben 2 bis 14 werden liergestellt wie Probe 1 mit dem Unterschied, daR in den Schichten 2, 3, 4 und 5 die 
Verbindungen Y-1 , SC-1 , SC-2 und M-1 durch die in Tabelle 1 angegebenen ausgetauscht werden. AuBerdem wurde 
der Silberauftrag in der Schicht 4 bei den Proben 4 bis 9 auf 0,28 g und bei den Proben 10 bis 14 auf 0,22 g gesenl^t. 



Tabelle 1 



(V: Vergleich. E: erfindungsgemdf3) [Menge in xx\qlr(\^\ 


Probe Nr 


Schicht 2 


Schichten und ^ 

wV/l llwl lid 1 \J Ul lU w 


Schicht 4 

VJV«I \\\J\ It *T 


1(V) 


Y -1 [550] 


SC -l/SC -2 [70/70] 


M -1 [520] 


2(E) 


Y -1 [550] 


i - 1 [140] 


M -1 [520] 


3(E) 


Y -1 [550] 


1-5 [140] 


M -1 [520] 


4(V) 


Y-1A^-2 [450/100] 


SC -l/SC -2 [70/70] 


M -2 [250] 


5(V) 


Y-1/Y-2 [450/100] 


SC -3 [140] 


M -2 [250] 


6(E) 


Y-1/Y-2 [450/100] 


1-4 [140] 


M -2 [250] 


7(E) 


Y-1/Y-2 [450/100] 


I - 12 [140] 


M -2 [250] 


8(E) 


Y-1/Y-2 [450/100] 


1-24 [140] 


M -2 [250] 


9(E) 


Y-1/Y-2 [450/100] 


1-26(140] 


M -2 [250] 


10 (V) 


Y -3 [520] 


SC -2 [140] 


M-3(140] 


11 (V) 


Y -3 [520] 


SC -3 [140] 


M -3 [140] 


12(E) 


Y -3 [520] 


l-9[140] 


M -3 [140] 


13(E) 


Y -3 [520] 


1-15(140] 


M -3 [140] 


14(E) 


Y -3 [520] 


1-28(140] 


M -3 [140] 


15(E) 


Y -3 [520] 


1-30(150] 


M -3 [140] 



Je eine Probe wurde hinter einem Graukeil mit blauem. grunem bzw. rotem Licht betichtet und wie folgt verarbeitet: 
a.) Farbentwickler - 45 s - 35°C 



Tetraethylenglykol 


20,0 9 


N.N-Diethylhydroxylamin 


4.0 g 


N-Ethyl-N-(2-methansulfonamidoethyl)-4-amino-3-methylben20l-sulfat 


5.0 g 


Kaliumsulfit 


0,2 g 


Kaliumcarbonat 


30,0 g 


PolymaleinsSureanhydrid 


2,5 g 
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(fortgesetzt) 




Hydroxyethandiphosphonsaure 


0.2 g 


Wei3t6ner (4,4'-Diaminstilbensulfons&ure-Derivat) 


2.0 g 


Kaliumbromid 


0,02 g 


auffullen mit Wasser auf 1000 ml; pH-Wert mit KOH oder H2SO4 auf pH 10.2 einstellen. 



b.) Bieichfiyierbad • 45 s • 35"C 



Ammoniumthiosulfat 


75.0 g 


Natriumhydrogensutfit 


13.5 g 


EthylendiamintetraessigsSure (Eisen-Ammonium-Salz) 


45.0 g 


auffullen mit Wasser auf 1000 ml; pH-Wert mit Ammoniak (25 %) Oder Essig- 


sdure auf pH 6,0 einstellen. 





c. ) Wassern ■ 2 min - 33°C 

d. ) Trocknen 

AnschlieBend wurde bei der mit grunem Licht belichteten Probe die prozentuale bg-Dlchte (Dt,g) bet der pp-Dichte 
(Dpp) 1 ,0 bestimmt (Tabelle 2). Danach wurden alle Proben dem Licht einer fur Tageslicht normierten Xenonlampe aus- 
gesetzt und mit 15 • 10^ Lux • h bestrahlt. Die prozentuale Dichteabnahme ADg^. ADpp bzw, AD^g nach der Bestrahlung 
wurde bei der Anfangsdichte D = 1 ,0 bestimmt (Tabelle 2). 



Tabelle 2 



Probe Nr. 


%Dbg bei Dpp = 1,0 


ADgb[%] 


ADpp[%] 


ADbg [%] 


1(V) 


10,1 


-32 


-28 


-36 


2(E) 


9.9 


-23 


-27 


-27 


3(E) 


9.8 


-24 


-27 


-28 


4(V) 




-34 


-59 


-35 


5(V) 


s.e 


-25 


-34 


-26 


6(E) 


7.3 


-22 


-32 


-27 


7(E) 


7.6 


-24 


-32 


-27 


8(E) 


7.5 


-23 


-33 


-26 


9(E) 


7.2 


-23 


■34 


-27 


10 (V) 


5.6 


-44 


-31 


-35 


11 (V) 


6.3 


-30 


-16 


-28 


12(E) 


5.7 


-28 


-14 


■26 


13(E) 


5,4 


-30 


-15 


-27 


14(E) 


5.5 


•29 


-16 


-27 


15(E) 


5.4 


■27 


■15 


-26 



Wie Tabelle 2 zeigt. verhindern die erfindungsgem^3en Verbindungen effektiv die Mitkupplung ohnedie Farbstoff- 
stabilitdt nachteilig zu beeinflussen. 
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In den Prober) 2 bis 14 erstmals verwendete Verbindungen: 



10 



Y -2 



OCH 



t-C,Hg— COCH — CONH 




NH— CO"CH-CH2S02Ci2H25 



15 



20 



25 



Y -3 



OC,,H33 



t-C,K— COCHCO-NH 

1 . 





S02NHCOC2H^ 



CO2C2H5 



30 



35 



40 



45 



50 



55 
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M -2 




CH, 



M -3 

20 




NHCO(CH2)2— COOC^.H. 




40 Beispiel 2 

Ein farbfotographisches Aufzeichnungsrriaterial fur die Colornegativentwicklung wurde hergestellt (Probe 15 - Ver- 
gieich), indem auf einen mit einer Haftschicht versehenen transparenten SchichttrSger aus Cellulosetriacetat mit einer 
Dicke von 120 die folgenden Schichten in der angegebenen Reihenfoige aufgetragen wurden. Die Mengen sind in 
45 g/m^ angegeben. Fur den Silberhalogenidauftrag werden die entsprechenden Mengen AgNOa angegeben, AHe Sllber- 
halogenidemulsionen waren pro 100 g AgNOa mit 0,1 g 4-Hydroxy-6-methyl-1 .3.3a,7-tetra-azalnden stabilisiert. Die Sil- 
berhalogenidemulsionen sind durch die Halogenidzusammensetzung und hinsichtlich der Korngr63e durch den 
Volumenschwerpunkt (VSP) charakterisiert. Der Volumenschwerpunkt hat die Dimension einer LSnge [fim] und wird 
bestimmt Ober die Beziehung: 

50 

Inidj'* 
VSP = — ^ 
in^di' 

55 



wobei njdie Teilchenzahl im Intervall i und djden Durchmesserder volumengleichen Kugelnfurdie Teilchen im Intervall 
i bedeutet. 
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Schicht: 1 (Antihaloschtcht) 


schwarzes kolloidales Silber 


0.28 


UV-Absorber UV.2 


0.20 


Gelatine 


0,8 



Schicht: 2 (niedrigempfindliche rotsensibiiisierte Schicht) 


rotsensibilisierte Silberbromidiodidchloridemulsion (2.4 mol-% lodid; 10,5 mol-% Chlorid; VSP 0,35) 


0,85 


Gelatine 


0.6 


Blaugrunkuppler C-2 


0.3 


farbiger Kuppler CR-1 


2.0x10'2 


farbiger Kuppler CY-1 


1,0 X 10'2 


DIR-Kuppler DIR-1 


1.0 X 10*2 



Schicht: 3 (mittelempf indliche rotsensibilisierte Schicht) 


rotsensibilisierte Silberbromidiodidemulsion (10.0 mol-% lodid; VSP 0.56) 


1.2 


Gelatine 


0,9 


Blaugrunkuppler C-2 


0.2 


farbiger Kuppler CR-1 


7.0 X 10-2 


farbiger Kuppler CY-1 


3.0 X 10'2 


DIR-Kuppler DIR-1 


4.0 X 10'2 



Schicht: 4 (hochempf indliche rotsensibilisierte Schicht) 


rotsensibilisierte Silberbromidiodidemulsion (6,8 mol-% lodid; VSP 1,2) 


1.6 


Gelatine 


1.2 


Blaugrunkuppler C-3 


0.15 


DIR-Kuppler DIR-3 


3.0 X 10-2 



EP0 871 066 A1 



Schicht: 5 (Zwischenschicht) 


Gelatine 


1,0 



Schicht: 6 (niedrigempfindliche grunsensibilisierte Schicht) 


grunsenslbilisierte Silberbromidiodidchloridemutsion (9.5 mol-% lodid; 10.4 mol-% Chlorid: VSP 0,5) 


0.66 


Gelatine 


0.9 


Purpurkuppler M-4 


0.3 • 


farbiger Kuppler MY-1 


2.0X 10'2 


DIR-Kuppler DIR-1 


5,0x10-^ 


DIR-Kuppler DIR-2 


1,0 X 10"^ 


OxformfSnger SC-2 


5,0 X 10-2 



Schicht: 7 (mittelempfindliche grunsensibilisierte Schicht) 


grunsensibilisierte Silberbromidiodidchloridemulsion (10,0 mol-% lodid; VSP 0,56) 


1.4 


Gelatine 


0,9 


Purpurkuppler M-4 


0,24 


farbiger Kuppler MY-*! 


4.0 X 10'2 


DIR-Kuppler DIR-1 


5.0 X 10"^ 


DIR-Kuppler DIR 2 


3.0x10*2 



Schicht: 8 (hochempfindliche grunsensibilisierte Schicht) 


grunsensibilisierte Silberbromidiodidemulsion (6,8 mol-% lodid; VSP 1.1) 


1.7 


Gelatine 


1.2 


Purpurkuppler M-5 


3.0x10'2 


farbiger Kuppler MY-2 


5,0x10'2 


DIR-Kuppler DIR-3 


5.0x10*2 
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Schicht: 9 (Zwischenschicht) 


Polyvinylpyrrolidon 


10-2 


Gelatine 


0.4 



Schicht: 10 (Gelbfilterschicht) 


gelbes kolloidales Silbersol 


0,1 


Gelatine 


0.8 



Schicht: 1 1 (niedrigempflndliche blausensibilisterte Schicht) 


blausensibilisierte Silberbromidiodidemulsion (6.0 mol-% lodid; VSP 0,78) 


0,4 


Gelatine 


1.0 


Gelbkuppler Y-4 


0.4 


DIR-Kuppler DIR-1 


3,0x10-2 



Schicht: 12 (mittelempfindliche blausensibilisierte Schicht) 


blausensibilisierte Silberbromidiodidchloridemulsion (8.8 mol-% lodid; 15,0 mol-% Chlorid; VSP 


0,12 


0,77) 




(12,0 mol-% lodid; 15,0 mol-% Chlorid; VSP 1.0) 


0,28 


Gelatine 


0.77 


Gelbkuppler Y-4 


0.58 



Schicht: 13 (hochempfindliche blausibilisierte Schicht) 


blausensibilisierte Silberbromidiodidemulsion (12.0 mol-% lodid; VSP 1,2) 


1.2 


Gelatine 


0.9 


Gelbkuppler Y-4 


0,1 


DIR-Kuppler DIR-3 


2.0x10*2 
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Schicht: 14 (Schutzschicht) 


Mikrat - Silberbromidiodidemulsion (4,0 mol-% lodid; VSP 0.05) 


0.25 


UV-Absorber UV-4 


0.2 


UV-Absorber UV-2 


0.3 


Gelatine 


1.4 



15 





Schicht; 15 (Hartungsschicht) 


20 


Gelatine 

Hartungsmittel H- 
1 


0,2 
0,86 




Persoftal 


0.04 



25 

In Beispiel 2 venwendete Verbindungen: 



OH 



30 
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1 
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DrR-3 



10 




15 



UV-4 



20 




CH3 CH3 



25 Die farblosen und farbigen Kuppier wurden jeweils zusammen mit der gleichen Menge an Trikresylphosphat (TKP) 
nach den in der Technik bekannten Emulgiermethoden eingebracht. 

Proben 16 bis 18 



30 



35 



Die Proben 16 bis 18 unterscheiden sich von Probe 15 dadurch, daR sie in der Schicht 1 zusStzlich Verbindungen 
der Forme! (I) (g/m^) enthalten. Die Proben wurden anschlieBend hinter einem graduiertem Graukeii mit Tageslicht 
bellchtet. Danach wurden die Materialien nach dem bei E. Ch, Gehret. The British J. of Photography 1974. S. 597 
beschrlebenen ProzeR verarbeitet. Aus den erhaltenen Proben wurden die relative Rotempfindlichkeit und der Blau- 
grunschleier gemessen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 wiedergegeben. 



Tabelle 3 



Probe 


Verbindung in der 1 . 
Schicht 


Menge 


rel. Rot-Empf. 


Blaugrun-Schleier 




15 






100 


0.30 


Vergleich 


16 


i -4 


0.200 


123 


0,21 


erfindungsgemSR 


17 


1 - 10 


0.160 


129 


0.18 


erfindungsgemSB 


18 


1-27 


0.250 


123 


0.20 


erfindungsgemSB 



ProbenlSbis 24 



50 Die Proben 19 bis 24 unterscheiden sich von Probe 15 dadurch, daf3 in der Schicht 5 zusatzlich 0,125 mmol der in 

Tabelle 4 aufgefuhrten Verbindungen/m^ eingesetzt wurden. Die Proben 23 und 24 enthielten stattdessen WeiGkuppler 

W-1 bzw, W-2 in einer Menge von 0.125 mmol/m^. 

Die Proben wurden wie die Proben 15 bis 18 verarbeitet. Es wurden die Purpurdichte Di im Punkt E + logH nach 

dreitSgiger Lagerung bei 20°C und Dg nach dreitagiger Lagerung bei 60°C/90 % relativer Feuchte gemessen und die 
55 Differenz 02-0^ sowie der Purpurschleier (Dmin) nach Lagerung bei Raumtemperaturen bestimmt (E wurde im Punkt 

0,2 Liber Schleier bestimmt). Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 dargestellt: 
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Tabelle 4 



Probe 


Verbindung 




D2-D1 




15 


ohne 


0.70 


0.25 


Vergleich 


19 


1 -4 


0,48 


0.20 


erfindungsgemaB 


or\ 
d\j 


1 - 1 n 

1 • lU 


n ^1 
U,D1 




emnaungsgemao 


21 


1-25 


0,51 


0.23 


erfindungsgemaR 


22 


1-27 


0.49 


0.23 


erfindungsgemaB 


23 


W- 1 


0.50 


0.68 


Vergleich 


24 


W-2 


0.51 


0.83 


Vergleich 



WeiGkuppler W 2 hat die Formel: 



CH, 



CH,CH-C-NH-CO 
J I 




-CH, 



-CH 







-CH, 

1 




CH- 

1 




1 




CH3 









X = 73 Gew.-% 
y = 27 Gew,-% 
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Aus den Ergebnissen der Tabelle 4 ISfBt sich ersehen, da3 die erfindungsgem^Ren Verbindungen den Purpur- 
. schleier vermindern. ohne daR sich die Differenz D2-D1 erhdht. Die Differenz D2-D1 ist ein MaB fur die Stability des 
entwickelten Slides, da damit Aussagen uber sich andernde Printbedingungen beim Lagern des entwtckelten GN-Bil- 
40 des mdglich sind. 

Patentanspruche 

1. Farbfotografisches Silberhalogenldmaterial mit einem Trager und wenlgstens einer Silberhalogenidemulsions- 
45 schicht. dadurch gekennzeichnet. daB in wenigstens einer Schicht wenigstens eine Verbindung der allgemeinen 
Formel (I) 



50 



55 
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worin 



Ri Wasserstoff AlkyI Oder Acyl. 

R2. R3 unabh^ngig voneinander AlkyI, CycloalkyI, Alkenyl, Aryl, Halogen, OR4, SR5, NRgRy, 

5 Nitro. Cyano, SOsRs. COOR9, COR10 Oder Helaryl. 

R4, R5. R9 unabhSngig voneinander AlkyI, CycloalkyI, Alkenyl, Aryl oder Hetaryl, 

Re. R7 unabhangig voneinander H, R4, COR10, COOR9. SOgRs . 

Rs- Rio unabhSngig voneinander AlkyI, CycloalkyI. Alkenyl, Aryl, Hetaryl oder NReRy. 

n, mO, 1, 2, 3 oder 4 bedeuten oder 2 Reste R2 bzw, R3 jeweils einen ahkondensierten carbo- oder hetero- 

10 cyclischen Ring bedeuten kOnnen oder die Verbindungen der Formel I uber einen der 

Reste Ri. R2 oder R3 an eine Polymerkette gebunden sind. 



enthalten ist. 

/5 2. Farbfotografisches Silberhalogenidmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Wasserstoff oder 
Acyl bedeutet, R2 gleich R3 und m gleich n sind. 

3. Farbfotografisches Silberhalogenidmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. da3 Ri Wasserstoff und 
R2 und R3 AlkyI bedeuten, wobei die Summe der C-Atome in den Alkylresten R2 und R3 > 8 ist. 

20 

4. Farbfotografisches Silberhalogenidmaterial nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. da3 die Verbindungen der 
Formel (I) in einer Menge von 5 bis 1000 mg/m^ Material eingesetzt werden. 

5. Farbfotografisches Silberhalogenidmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es Silberchloridbro- 
25 midemulsionen mit uber 95 Mol-% AgCI enthait. 

6. Farbfotografisches Silberhalogenidmaterial nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Material wenig- 
stens eine grunempfindliche, einen Purpurkuppler enthaltende Silberhalogenidemulsionsschicht enthait und die 
Verbindungen der Formel (1) in wenigstens einer Nachbarschicht zur grunempf indtichen Silberhalogenidemulsions- 

30 schicht eingesetzt wird. 

7. Farbfotografisches Silberhalogenidmaterial nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB der Purpurkuppler ein 
Pyrazolotriazol-Purpurkuppler ist. 

35 
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